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摘要 :采用 静态 失重 法 、 动 电位 极 化 曲线 法 和 电化 学 阻抗 法 研究 了 十 六 烷 基 二 甲 基 乙 基 省 化 铵 (CDAB) 在 硫 
介质 中 对 Q235 钢 的 缓 蚀 行为 ,并 探讨 了 其 对 Q235 钢 的 绥 蚀 作用 机 理 。 结 果 表明 ,在 25 C 下 , 缓 蚀 率 随 CD- 

AB 浓度 增 大 而 增 大 ,在 浓度 仅 为 10 mg ' 世 时 , 失重 缓 蚀 率 达 85% 左 右 。 极 化 曲线 实验 结果 显示 ,CDAB 是 一 

种 以 控制 阳极 反应 为 主 的 混合 型 缓 蚀 剂 , 且 静 态 失 重 法 、 动 电位 极 化 曲线 法 和 电化 学 阻抗 法 实验 结果 相 一 

致 。CDAB 在 Q235 钢 表面 的 吸附 服从 Kastening-Holleck 吸 附 等 温 模 型 ;CDAB 的 添加 显著 增 大 了 腐蚀 反应 的 

活化 能 ,有 效 抑制 了 腐蚀 反应 的 进行 。 
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Abstract: The inhibition performance of cetyldimethylethylammonium bromide (CDAB) for Q235 
steel in sulphuric acid solution at 25 C was evaluated by static weight loss methods, potentiody- 
namic polarization curve and electrical impedance spectroscopy (EIS). The results revealed that the 
inhibition efficiency was found to increase with the increase of CDAB concentration; the inhibition 
efficiency was up to 85.07% when the concentration of CDAB was only 10 mg:*L '; the CDAB was 
a mix-type inhibitor which mainly inhibited anodic process, moreover, the corrosion inhibition per- 
formances evaluated respectively by the static weight loss method, the potentiodynamic polariza- 
tion curve and EIS were almost consistent. The adsorption of CDAB on Q235 steel surface fol- 
lowed the Kastening- Holleck's adsorption isotherm. The activation energy of corrosion reaction 
was significantly increased by the addion of CDAB, which indicated that the process of corrosion 
reaction was effectively inhibited. 
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1 前 言 式 中 : w 和 vv 分别 为 空白 和 CDAB 溶液 中 钢 片 的 腐 


在 现代 化 工 生产 中 ,通过 添加 缓 蚀 剂 来 抑制 金 
属 的 腐蚀 已 成 为 腐蚀 与 防护 领域 中 的 研究 热点 之 


蚀 速 率 ,g.m”h :。 
由 表 1 可知,CDAB 对 抑制 Q235 钢 的 腐蚀 有 具有 


一 ,与 众多 防腐 技术 相 比 ,组 蚀 剂 技术 具有 使 用 方 
便 、 设 备 简单 .成 本 低廉 .见效 快 等 诸多 优点 。 季 


显著 的 作用 ,上 且 CDAB 的 浓度 较 低 , 这 体现 出 了 CD- 
AB 优异 的 缓 蚀 性 能 ; 此 外 , 随 着 CDAB 的 浓度 增 大 ， 


铵 盐 是 一 种 广泛 用 于 金属 酸 洗 组 蚀 领 域 的 阳离子 表 
面 活性 剂 组 蚀 剂 , 通常 它 是 由 极 性 基 ( 含 孤 对 电子 
的 N 原子 ) 和 非 极 性 的 疏水 基 ( 烷 基 ) 两 部 分 组 成 ， 
其 缓 蚀 机 理 是 由 于 电子 给 予 体 的 极 性 基 吸 附 在 金属 
表面 ,使 金属 表层 形成 双 电 层 , 而 非 极 性 基 则 背 对 金 
属 表 面 作 定向 排列 , 形成 玻 水 层 , 阻 止 了 溶液 中 的 腐 
蚀 介质 与 金属 表面 的 接触 ,从 而 使 金属 的 腐蚀 反应 
受到 抑制 。 十 六 烷 基 二 甲 基 乙 基 省 化 铵 (CDAB) 
是 一 种 季 铵 盐 , 它 被 广泛 用 于 乳化 剂 . 消 毒剂 ,杀菌 
基 等 , 而 它 被 用 在 金属 酸 洗 缓 蚀 剂 领域 的 研究 还 少 
见报 道 。 为 此 , 本 文采 用 失重 法 、 动 电位 极 化 曲线 
法 、 电 化 学 阻抗 法 研究 了 CDAB 在 0.5 mol'L HSO,， 
介质 中 对 Q235 钢 的 缓 蚀 作用 ,并 探讨 了 CDAB 对 
Q235 钢 的 缓 蚀 机 理 。 
2 实验 方法 

实验 材料 为 Q235 钢 片 ; 金 相 砂纸 ( 干 湿 两 用 型 ， 
1000 圾 ; 圆柱 型 Q235 钢 工作 电极 ( 圆 形 截面 工作 本 
积 为 0.785 cm , 非 工 作 表 面 用 环 氧 树脂 密封 )。 实 验 
药品 包括 CDAB (=99%)、 丙 酮 \ 人 硫酸 (AR), 实验 中 
配制 用 水 均 为 二 次 蒸馏 水 。 

失重 实验 将 两 块 尺寸 为 45.0 mmx20.0 mmx 
2.0 mm 的 Q235 钢 片 用 金 相 砂纸 打磨 抛光 至 1000#， 
水 冲洗 、 丙 酮 超声 \、 吹 干 后 称 量 (+0.1mg), 然后 平行 
基 挂 浸泡 在 25 'C 下 含 不 同 浓度 CDAB 的 0.5 mol/L 
HSO, 深 液 中 , 静 置 8h 后 取出 ,除去 腐蚀 产物 , 再 次 
用 水 冲洗 ,冷风 吹 干 后 称 量 。 电 化 学 实验 采用 三 电 
极 体 系 ,将 圆柱 型 Q235 钢 电极 作为 工作 电极 ,饱和 
甘 汞 电极 作为 参 比 电极 ,负电 极 作为 辅助 电极 。 将 
打磨 好 的 备用 工作 电极 置 于 待 测 溶 液 中 ,用 
CHi660D 电化 学 工作 站 测试 工作 电极 在 不 同 CDAB 
浓度 的 0.5 mol/L HSOs 溶 液 中 的 电化 学 图 谱 。 其 中 
测试 动 电位 极 化 曲线 的 扫描 速度 为 2 mV/s, 极 化 范 
围 为 +100 mV (vs OCP); 测试 电化 学 阻抗 的 频率 为 
10;~107 Hz、 扰 动 电位 为 +5 mV。 
3 结果 与 讨论 
3.1 失重 实验 结果 

采用 失重 法 ,25 'C 下 不 同 CDAB 浓度 对 Q235 
钢 片 的 缓 蚀 实验 结果 见 表 1, 缓 蚀 率 用 下 式 计 算 ; 

n= x100% (1) 


Vo 


绥 蚀 率 逐 渐 增 加 。 当 CDAB 的 浓度 为 10 mg/L 时 达 
到 85.07% 的 缓 蚀 率 ; 当 CDAB 的 浓度 增 大 到 20 mg/L 
时 ,组 蚀 率 略 有 提高 ,为 87.33%, 这 说 明 CDAB 在 钢 
表面 的 吸附 基本 趋 于 饱和 。 

3.2 动 电位 极 化 曲线 结果 

图 1 是 25 'C 下 Q235 钢 在 不 同 浓度 CDAB 溶液 
中 的 极 化 曲线 ,用 电化 学 工作 站 自 带 软件 拟 合 得 到 
的 电化 学 参数 见 表 2, 其 中 绥 蚀 率 7 的 计算 公式 为 : 
n= 0 x 100% O) 


式 中 , 厂 和 五 分 别 为 未 添加 缓 蚀 剂 和 添加 了 组 蚀 剂 的 
腐蚀 电流 密度 , yA:cm”。 

从 图 1 和 表 2 可 知 ,在 0.5 mol/L HSOs 溶 液 中 加 
入 CDAB 后 ,相对 于 空白 硫酸 溶液 ,阳极 与 阴极 极 化 
曲线 都 向 低 电流 方向 移动 , 腐蚀 电流 逐渐 减 小 , 这 表 
明 CDAB 对 Q235 钢 电极 的 阳极 溶解 反应 和 阴极 的 
析 氮 反应 都 起 到 了 抑制 作用 , 是 一 种 优良 的 金属 组 
蚀 剂 。 随 着 CDAB 浓度 的 增 大 , 缓 蚀 率 增 大 , 绥 蚀 作 

表 1 失重 实验 结果 


Table 1 Results of mass loss measurements 


二 


c/mg°L’" v/g"m’*h’ n/% 
0 21.2602 二 一 
1 7.2092 66.09 
5 3;9337 81.50 
10 3.:1735 85.07 
20 2.6939 87.33 
-2 
-3 上 
三 -4 
列 履 
-6 
-0.40 -0.45 -0.50 -0.55 -0.60 
E/V 


1 Q235 钢 在 不 同 浓度 CDAB 溶液 中 的 极 化 曲线 图 


Fig.1 Polarization curves for Q235 steel in solutions con- 


taining various concentrations of CDAB 
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表 2 动 电位 测试 主要 电化 学 参数 与 缓 蚀 率 


Table 2 Polarization parameters and corresponding inhibition efficiencies 


c/mg°L’ EBs/ VY 有 /mV'dec” B/mV'dec’ Lnr/hA'cm’ 1/% 
0 -0.495 96.52 75.83 167.53 

1 -0.477 94.14 66.26 58.39 65.14 

5 -0.470 98.28 82.07 31.72 81.06 

10 -0.463 105.27 81.61 25;77 84.62 

20 -0.469 99.24 89.66 23.32 86.15 


用 增强 , 这 缘 于 CDAB 在 Q235 钢 表面 形成 的 缓 蚀 剂 
膜 越 来 越 致 密 、 完 整 ,阻止 了 腐蚀 介质 和 Q235 钢 表 
面 的 接触 ,从 而 起 到 良好 的 缓 蚀 效果 ; 当 CDAB 浓度 
大 于 10 mg/L 时 ,增幅 减弱 ,这 是 由 于 CDAB 在 Q235 
钢 表 面 的 吸附 基本 趋 于 饱和 所 致 。 添 加 CDAB 对 
及 .有 之 值 影响 不 大 ; 此 外 , 增 大 CDAB 浓度 , 腐蚀 电 
位 呈现 略微 正 移 趋势 , 同时 阴 、 阳 极 电 流 值 均 有 所 降 
低 ,表明 缓 蚀 剂 是 以 控制 阳极 反应 为 主 的 混合 型 组 
蚀 剂 号。 从 绥 蚀 率 来 看 , 随 着 CDAB 浓 度 增加 , 缓 蚀 


| 1 1 1 
0 100 200 300 400 500 600 


CS 


率 增加 , 当 浓 度 达 到 10 mg/L 时 , 缓 蚀 率 可 达 有 /9cm 
84.66%, 极 化 曲线 法 所 得 结果 与 静态 失重 法 结果 基 图 2 Q235 钢 在 不 同 浓度 CDAB 溶液 中 的 Nyquist 
本 一 致 。 Fig.2 Nyquist plots for Q235 steel in solutions with differ- 
3.3 电化 学 阻抗 谱 分 析 ent concentrations of CDAB 

2 为 25 下 Q235 钢 在 不 同 浓度 CDAB 中 的 表 3 电化 学 阻抗 谱 主 要 参数 与 缓 蚀 率 
电化 学 阻抗 谱 图 。 电 化 学 阻抗 谱 参 数 是 用 ZVIEW Table 3 EIS parameters and corresponding inhibition 

上 月 对 | 。 Ea 
和 i fficienci 
软件 拟 合 而 得 到 ,结果 见 表 3, 其 中 : R, 为 电荷 转移 ee 
电阻 ;CPE 为 常 相位 角 元 件 (由 吸附 在 金属 表面 的 组 ee CPE | 
蚀 剂 膜 对 应 的 膜 电容 CPE-T 和 弥散 效应 指数 CPE-P SU 
组 成 .组 人 钟 谈 ] AAS 二 
组 成 ); 绥 蚀 率 计算 公式 为 : 0 2.88 122.136 0.86857 80.5 
= 一 六 X100% G3) 1 221 106.31 0.78142 233.54 65.53 
peorr 

式 中 , Ro 和 Rao 分别 为 空白 和 加 入 不 同 浓度 缓 蚀 剂 5 2.14 95.22 0.73419 432.73 81.40 
后 的 转移 电阻 ,Q。 10 2.10 100.85 0.73043 550.06 85.37 

从 图 2 可知, Q235 钢 在 含 不 同 浓 度 CDAB 的 溶 20 1.91 92.17 0.71076 585.57 86.25 
液 中 的 谱 图 表现 为 单一 时 间 常 数 的 压 扁 半圆 容 抗 2 

R CPE 


弧 , 该 研究 体系 为 典型 的 酸 中 腐蚀 体系 , 可 用 图 3 的 、 
等 效 电 路 图 来 描述 "。 从 图 2 和 表 3 可 看 出 , 随 着 R, | 


CDAB 浓度 的 增加 , 容 抗 弧 直径 逐渐 增 大 , 而 容 抗 弧 


直径 与 Q235 钢 工作 电极 界面 电荷 转移 电阻 R, 是 相 Rt 
对 应 的 ， R, 随 CDAB 浓度 增 大 而 增 大 , 这 说 明 随 着 Fig.3 Equivalent circuit for impedance analysis 


CDAB 浓度 提高 , Q235 钢 在 硫酸 中 的 腐蚀 反应 被 拖 ” 面 的 界面 层 的 电容 值 就 比 由 水 分 子 组 成 的 界面 层 的 
制程 度 的 增 大 , 缓 蚀 效率 也 相应 增 大 。CPE-T 总 体 ”电容 值 小 很 多 叹 。 此 外 , 由 于 电极 表面 不 均匀 性 所 
呈 递 减 趋势 ,这 是 由 于 CDAB 分 子 取代 了 Q235 钢 表 和 致 的 弥散 效应 存在 ,硫酸 空白 溶液 和 含 CDAB 溶液 
面 的 水 分 子 ,在 Q235 钢 电极 表面 的 活性 位 点 上 发 生 ”中 的 CPE-P 均 小 于 1。 组 蚀 率 随 着 CDAB 浓度 增加 
了 吸附 ,而 吸附 的 水 分 子 的 介 电 常数 要 比 CDAB 的 。” 而 增 大 , 当 CDAB 浓度 为 10 mg/L 时 , 绥 刨 率 达 
介 电 常数 大 很 多 , 故 由 CDAB 分 子 吸附 在 Q235 钢 表 ”85.37%, 其 缓 蚀 率 的 变化 趋势 和 失重 法 、 极 化 曲线 
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法 所 得 结果 相 一 致 。 
3.4 吸附 机 理 模型 研究 

吸附 热力 学 是 研究 缓 刨 剂 缓 刨 性 能 的 一 种 理论 
分 析 方 法 ,通过 研究 所 得 的 吸附 等 温 线 来 定量 研究 
绥 刨 剂 在 金属 表面 吸附 达到 平衡 时 , 绥 刨 剂 的 浓度 
和 吸附 量 的 关系 ,从 中 获得 相关 物理 量 , 以 推测 缓 蚀 
剂 性 能 的 优 务 。 由 极 化 曲线 法 试验 结果 分 析 可 知 ， 
CDAB 绥 蚀 剂 是 混合 型 缓 蚀 剂 , 故 g 可 以 用 组 蚀 率 7 
近似 代 蔡 。 利 用 失重 法 实验 结果 表 1 中 的 数据 ,分别 
用 Langmuir、 Bockris-Swinkels 和 Kastening- Holleck 
吸附 等 温 模 型 对 CDAB 在 0.5 mol*L?' HSOs: 中 Q235 
钢 表面 的 吸附 行为 进行 拟 合 , 结果 发 现 Kastening- 
Holleck 吸 附 等 温 模 型 的 拟 合 优 度 最 高 , 其 结果 见 图 
4。Kastening-Holleck 吸 附 等 温 模 型 如 式 (4): 


林 0 Dep)=Ke (4) 


式 中 , c 为 缓 蚀 剂 浓度 , molL; KK 是 吸附 过 程 的 吸 脱 
附 平衡 常数 ,L/mol; 6 为 表面 覆盖 度 ; 1 为 吸附 粒子 之 
间 相 互 作 用 力 系 数 ;x 是 每 吸附 一 个 有 机 组 蚀 剂 分 
子 所 取代 的 水 分 子 数 目 。 

从 图 4 可 得 出 K=11034.06, 拟 合 优 度 尼 为 
0.998, 这 表明 CDAB 在 Q235 钢 表面 的 吸附 是 服从 
Kastening-Holleck 吸附 等 温 模 型 的 。 通 常 Z 为 正 值 
时 认为 多 个 吸附 粒子 之 间 存 在 着 相互 吸引 的 作用 
力 , 反 之 则 认为 吸附 粒子 之 间 可 能 存在 着 相互 排斥 
的 作用 力 , 由 在 6.313 可 知 CDAB 吸附 粒子 之 间 是 存 
在 着 相互 吸引 的 作用 力 。 生 8.93 ,说明 在 25 C 时 ， 
一 个 CDAB 缓 蚀 剂 分 子 在 硫酸 溶液 中 理论 上 能 取代 
己 经 吸附 在 Q235 钢 表 面 的 水 分 子 数 为 8.93 个 。 吸 
附 吉 布 斯 自由 能 AG?" 可 用 式 (5) 计算 由; 


(5) 


式 中 ,RR 为 摩尔 气体 常数 8.314 J"mol!*K'; 7 为 热 
力学 温度 ,K; C 为 溶剂 水 的 浓度 , 值 55.5 moVL。 代 
入 数值 计算 得 到 AG"=--33.03 kJ/mol, 为 负 值 , 且 介 
于 -20 和 -40 kJmol 之 间 , 表 明 CDAB 缓 蚀 剂 在 
Q235 钢 表面 的 吸附 是 自发 过 程 ;CDAB 缓 蚀 剂 在 
Q235 钢 表面 的 吸附 可 认为 是 物理 吸附 和 化 学 吸附 
共同 作用 的 结果 , 而 不 是 单一 的 物理 吸附 或 化 学 吸 
附 作 用 的 结果 外 。 
3.5 腐蚀 动力 学 研究 

为 了 进一步 研究 CDAB 在 硫酸 介质 中 对 Q235 
钢 的 缓 蚀 作用 ,研究 了 腐蚀 反应 动力 学 ,利用 极 化 曲 
线 法 测 得 不 同 温度 和 浓度 条 件 下 的 腐蚀 电流 值 。 通 
常 ,腐蚀 过 程 可 以 认为 是 一 种 Arrhenius 反应 过 程 ""， 
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4 CDAB 于 25 C 在 Q235 钢 表面 的 Kastening-Holleck 


吸附 等 温 关 系 图 


Fig.4 Kastening- Holleck adsorption isotherm of CDAB 
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on Q235 steel surface at 25 °C 
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5 In 六 1/T 关 系 的 拟 合 图 
Fig.S$ Fitting of Ini~1/T 


根据 Arrhenius 方程 可 得 ; 
. =E 
i=Aexp(3) (0 
两 边 取 对 数 得 : 
.EFE 
jz 二 RF +ln4 (7) 


式 (6) 中 ,i 为 腐蚀 电流 , A; A 为 反应 指 前 因子 ; 互 为 
表 观 活化 能 , J/mol; 7 为 热力 学 温度 ,K; R 为 摩尔 气 
体 常 数 , Jmol'*K'。 


通过 对 ln7 和 1/7 进 行 线性 回归 , 结果 见 图 $, 由 


回归 直线 的 斜率 和 截 距 , 再 计算 未 添加 和 添加 CD- 
AB 浓度 为 10 mg/L 时 Q235 钢 的 溶解 反应 表 观 活化 
能 分 别 为 44.28 和 69.65 kJ/mol。 随 绥 蚀 剂 CDAB 的 
添加 , 腐蚀 反应 的 表 观 活化 能 增 大 , 这 可 能 是 由 于 
CDAB 分 子 的 吸附 增 大 了 腐蚀 反应 的 能 又, 导致 活 
化 能 增 大 ,降低 了 Q235 钢 表面 腐蚀 反应 的 速率 ,起 
到 了 较 好 的 缓 刨 效果 。 
4 结论 


(1) CDAB 在 0.5 mol/L HSO, 中 对 Q235 钢 的 腐 
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蚀 反应 具有 明显 的 抑制 作用 , 绥 蚀 率 随 组 蚀 剂 浓度 
的 增 大 而 增 大 , 当 绥 蚀 剂 浓 度 达 10 mg/L 时 , 缓 蚀 率 
可 达 85% 左 右 , 采 用 静态 失重 法 、 动 电位 极 化 曲线 法 
和 电化 学 阻抗 法 所 得 结果 一 致 。 

(2) CDAB 缓 刨 剂 能 同时 抑制 Q235 钢 表面 的 
明 、 阳 极 反应 ,腐蚀 电位 正 移 , 是 一 种 以 阳极 过 程控 
制 更 为 明显 的 混合 型 缓 蚀 剂 , 其 在 Q235 钢 表面 的 吸 
附 遵 循 Kastening-Holleck 吸附 等 温 模 型 ,是 一 种 物 
里 吸附 与 化 学 吸附 共同 作用 的 混合 型 自发 吸附 。 
CDAB 的 添加 增 大 了 腐蚀 反应 的 能 忽 , 活 化 能 增 大 ， 
降低 了 钢 表面 腐蚀 反应 的 速率 。 
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